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Tadeusz PENKALA 


Wpływ wielkości jonów towarzyszących na typ układu w seriach 
układów dwuskładnikowych utworzonych przez szereg substancji 
mających tę samą parę anionów lub kationów 


Влияние величины сопутствующих ионов на тип системы 
в сериях бипарных систем, образованных рядом соединений, 
имеющих одинаковую пару анионов или катионов 


The Influence of the Size of the Accompanying Ions оп the 
Type of the System in a Series of Binary Systems Formed by 
Severai Substances Having the Same Pair of Anions or Cations 


Na podstawie materiału doświadczalnego, zebranego z literatury 
i odpowiednio porównanego, zbadano wpływ wielkości anionów towa- 
rzyszących na zdolność do diadochii kationów oraz podobny wpływ wiel- 
kości kationów towarzyszących na diadochię tej samej pary anionów. 
Stwierdzono, że schemat Świętosławskiego (1, 2, 3), dotyczący 
stopniowego przejścia od roztworów stałych do eutektyków doskonałych, 
jest słuszny również dla serii układów dwuskładnikowych, w przypadku 
gdy diadochia tej samej pary jonów w układach tworzących serię zacho- 
dzi coraz trudniej. 

Wpływ wielkości kationów na zastępowanie się tej samej pary anio- 
nów zobrazowany jest następującymi przykładami. Porównując ze sobą 
trzy układy dwuskładnikowe KOH — KF, NaOH — NaF, LiOH —LiF, 
przedstawione na ryc. 1, stwierdzamy, ze diadochia tej samej pary anio- 
nów zachodzi tym łatwiej, z im większymi kationami aniony te są zwia- 
zane. Promienie jonów występujących w tych układach i w układach 
przytoczonych poniżej są nastepujace:F 1,33 A, OH 1,534, CI 1,804, 
Br 196A,J 2,20 A, Lit 0,78 A, Ма’ 0,98 А, K* 1,33 А, Rb” 1,49 A, 
ме?* 0,78 А, Ca’* 1,06 А, Sr°* 1,27 А, Ва’! 1,43 A, Мп? 0,91 А, Са? 1,03 А. 
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Ryc. 1. Zmniejszenie sie zdolności diadochii anionów F- i OH- spowodowane 
zmianą wielkości kationów towarzyszących tym anionom 


W układzie KOH — KF zachodzi doskonała diadochia jonów OH 
iF (roztwór stały ciągły). W układzie NaOH — NaF, utworzonym przez 
substancje zawierające nieco mniejszy kation, diadochia tej samej pary 
anionów (F iOH ) jest mniej doskonała, gdyż powstaje układ z nie- 
wielką luką mieszalności. W układzie LiOH — LiF, utworzonym przez 
substancje zawierające najmniejszy kation w rozpatrywanej serii ukła- 
dów, istnieje bardzo duża luka mieszalnosci. W rozpatrywanej serii, 
złożonej z trzech układów, istnieje stopniowe przejście od roztworów 
stałych ciągłych do roztworów o coraz to szerszej luce mieszainosci 
Prawidłowość pogarszania zdolności diadochii jest widoczna również 
w układach КУ — KCI (tworzy roztwór stały ciągły) i NaJ — Naci 
(tworzy eutektyk czystego składnika NaCi i roztworu stałego Na (Cl, J). 

Podobną zależność, polegającą na przejściu w serii układów dwu- 
składnikowych od roztworów stałych ciągłych do eutektyków w miarę 
zmniejazania się kationów towarzyszących tej samej parze anionów, 
można zaobserwować również w przypadku układów, w których skład 
nie wchodzą sole chlorowców. Na przykład składniki KSO, i KCO; 
tworzą roztwór stały ciągły bez maksimum i bez minimum krzywej soli- 
dus. W tym przypadku zachodzi doskonała diadochia anionów SO?- 
i CO} gdyż towarzyszące tym anionom jony potasu są duże (гус. 2). 
Natomiast przy mniejszym kationie, towarzyszącym tej samej parze 
anionów w układzie Na,SO; — Na;CO;, powstają roztwory stałe ciągłe, 
ale istnieje w tym przypadku punkt minimum krzywej solidus, co jak 
już wykazano w poprzedniej pracy (4), jest wyrazem pogorszenia się 
zdolności diadochii anionów. 

W trzecim układzie z tej serii, utworzonym przez 115504 — Li,CO3, 
powstaje eutektyk niedoskonały (eutektyk roztworów stałych), gdyż 
kation litu jest mniejszy od kationu sodu. Podobnie w układach CaSiO; 
— CaTiO; i MnSiO; — MnTiO; obserwujemy przejście od roztworu sta- 
łego ciągłego do eutektyku niedoskonałego, gdyż kation Mn?* (0,91А} 
jest mniejszy od kationu wapnia (1,06А). 

Można przytoczyć liczne przykłady potwierdzające słuszność obser- 
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Li,co, 


Ryc. 2. Przejście od układu z roztworem stałym bez minimum poprzez układ 
z minimum krzywej solidus do układu z luką mieszalności związane ze zmniej- 
szeniem się wielkości kationów towarzyszących tej samej parze anionów 


wacji, że w miarę pogarszania się zdolności diadochii tej samej pary 
jonów w serii roztworów stałych ciągłych krzywa solidus ulega coraz 
większemu wygięciu i obniżaniu, tworząc coraz to głębsze minimum, 

` Na przykład w serii roztworów stałych ciągłych z minimum RbBr — 
RbCI, KBr — KCI, NaBr — NaCl różnice między temperaturą topnie- 
nia niżej krzepnącego składnika a punktem minimum krzywej solidus 
w poszczególnych układach wynoszą kolejno 2°, 6° i 29°. Podobnie 
w układzie KBr — KJ obniżenie krzywej solidus wynosi 17”, natomiast 
przy mniejszym kationie, towarzyszącym tej samej parze anionów 
w układzie NaBr — NaJ, punkt minimum (636°) jest położony o 34° po- 
niżej punktu określającego temperaturę topnienia niżej krzepnącego 
składnika (NaJ — 670°). Również w układach BaBr, — BaCl, i CaBr: — 
CaCl obniżenie krzywej solidus zwiększa się przy mniejszym kationie 
wapnia, towarzyszącym tej samej parze anionów, gdyż w pierwszym 
z tych układów obniżenie to wynosi 10°, a w drugim 22°. Podobną za- 
leżność obniżania się krzywej solidus w stosunku do punktu określają- 
cego temperaturę topnienia niżej krzepnącego składnika, tworzącego 
z drugim składnikiem roztwór stały ciągły, można również zaobserwować 
w seriach układów, w których skład nie wchodzą sole chlorowców. Na 
przykład w układzie KSO, — K,MoO, punkt minimum (920°) krzy- 
wej solidus jest obniżony tylko o 6° w stosunku do punktu 
topnienia niżej krzepnącego składnika (К›МоО. — 926°), w układzie 
NaSO, — Na,MoO, obniżenie to wynosi 18°. Natomiast w układzie 
Li,MoO, powstaje eutektyk doskonały, czyli eutektyk czystych składni- 
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ków. Podobnie w serii układów KSO, — КМО}, Na,SO, — Na,WO,, 
Li,SO, — Li,WO, istnieje stopniowe przejście do roztworu stałego ciągłe- 
go z niewielkim obniżeniem krzywej solidus (o 10°), poprzez roztwór 
stały ciągły ze znacznym obniżeniem krzywej solidus o 36” w układzie 
NaSO, — Na,WO,, wreszcie do eutektyku doskonałego (11,50; — 
Li,;WO,), utworzonego przez czyste składniki o najmniejszym kationie. 

W innych seriach, zestawionych w podobny sposób, daje się zauważyć 
przejście od roztworów stałych lub od eutektyków do związków utworzo- 
nych przez składniki. Na przykład w układach KOH — KCl i NaOH — 
NaCl istnieją luki mieszalności roztworów stałych; natomiast przy mniej- 
szym kationie (Li*) w układzie ШОН — LiCl powstaje związek 2LiCI. 
3LiOH. 

W serii układów KOH — KBr, NaOH — NaBr, LiOH — LiBr istnie- 
je stopniowe przejście od eutektyku niedoskonałego poprzez eutektyk 
doskonały (NaOH — NaBr) do układu o najmniejszym kationie, w któ- 
rym powstaje związek LiBr.3LIOH utworzony przez składniki (гус. 3). 
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Ryc. 3. Przejście od układu eutektycznego niedoskonałego poprzez eutektyk 
doskonały do ukiadu ze związkiem utworzonym przez składniki, związane ze 
zmniejszeniem się wielkości kationów towarzyszących tej samej parze anionów 


W serii układów KOH — KJ, NaOH — NaJ, LiOH — LiJ istnieje 
stopniowe przejście od eutektyku doskonałego (KOH — KJ), poprzez 
układ z jednym związkiem 2NaOH.3NaJ, do układu również z jednym 
związkiem, lecz o innym stosunku składników LiJ + 4LiOH, zawierającym 
więcej składnika o mniejszym anionie. 

Analogiczna prawidłowość zachodzi w seriach układów utworzonych 
przez składniki, w których aniony mają różną wartościowość. Ze zmnie j- 
szeniem kationu towarzyszącego tej samej parze anionów istnieje przej- 
ście od układu eutektycznego doskonałego do układu ze związkiem utwo- 
rzonym przez składniki. Na przykład układ КВО, — KSO; jest eutek- 
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tyczny doskonały, natomiast w układzie LiBO, — Li,SO, występuje 
związek 3Li;SO4.2LiBO;. Podobnie układ К,МоО, — КРО; jest eutek- 
tyczny doskonały, natomiast w układzie NaaMo04 — Na4P+O7 о mniej- 
szym kationie powstaje związek М№әР:От.2Ма,МоО;. Również w serii 
układów KOH — K,CrO,, NaOH — Na;CrO4, ШОН — Li;CrO; istnieje 
przejście od układu eutektycznego doskonałego (KOH — K,CrO,) de 
układów, w których tworzą się związki między składnikami. 

Przykłady przytoczone wskazują, że w omawianych seriach układów 
utworzonych przez związki nieorganiczne istnieje wpływ wielkości katio- 
nów na diadochię tej samej pary anionów jak również na typ układu 
dwuskładnikowego. Ze zmniejszeniem wielkości kationów towarzyszących 
tej samej parze anionów istnieje stopniowe przejście zgodne ze schema- 
tem Świętosławskiego od roztworów stałych ciągłych, poprzez 
roztwory stałe z coraz to szerszą luką mieszalności, do eutektyków i ukła- 
dów ze związkami (solami podwójnymi). 

Można udowodnić szeregiem przykładów, że podobne zależności za- 
chodzą w seriach utworzonych przez związki posiadające tę samą parę 
kationów, a coraz to mniejsze aniony towarzyszące tym kationom. Na 
przykład uklady NaJ — KJ i NaBr — KBr tworzą roztwory stałe ciągłe 
(гус. 4). Przy mniejszym anionie СГ diadochia jonów Ма’ i К? jest mniej 
doskonała, gdyż w układzie NaCl — KCl zachodzi w niższych tempera- 
turach częściowe odmieszanie roztworu stałego. W układzie NaF — KF 
istnieje eutektyk fazy czystej KF z kryształami mieszanymi (Na, K)F. 


NaF % mol KF 


ЧЕТ 


NaCl ee mol KCI 


Ryc. 4. Obniżanie się punktu minimum krzywej solidus w serii układów dwuskład- 
nikowych, związane ze zmniejszeniem się zdolności diadochii tej samej pary 
kationów, pod wpływem zmiany wielkości towarzyszących tym kationom anionów 
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W przykładzie przytoczonym na ryc. 4 uwydatnia sie zależność: 
w miarę pogarszania się mieszalności składników w roztworach. stałych 
krzywa solidus zwiększa swoją krzywiznę w ten sposób, że minimum tem- 
peratury krzepnięcia ulega coraz większemu obniżeniu. Różnice między 
temperaturą krzepnięcia niżej krzepnącego składnika a punktem mini- 
mum w poszczególnych układach wynoszą: KJ — NaJ 74°, KBr — NaBr 
114°, KC! — NaCl 126°. Zwiększenie sie wklęsłości krzywej solidus moż- 
na również stwierdzić w roztworach stałych NaBr — LiBr i NaCl — LiCl. 
W układzie NaBr — LiBr punkt minimum krzywej solidus jest obniżony 
tylko o 27° poniżej temperatury krzepnięcia nizej krzepnącego składnika. 
W układzie NaCl — LiCl obecność mniejszego anionu wpływa na to, że 
ta sama para kationów wykazuje mniejszą zdolność diadochii, co przeja- 
wia się w tym, że punkt minimum znajduje się o 62° poniżej temperatu- 
ry krzepnięcia niżej krzepnącego składnika i nadto w temperaturach 
niższych roztwór ten ulega odmieszaniu. Natomiast układ NaF — LiF 
jest eutektyczny doskonały, gdyż w tym przypadku tej samej parze ka- 
tionów (Nat, Li+) towarzyszy w rozpatrywanej serii układów najmniej- 
szy anion (F- < CI < Br). 

Podobną zależność obniżenia się krzywej solidus, w miarę pogar- 
szania się mieszalności składników, widzimy w układach utworzonych 
przez analogiczne sole metali dwuwartościowych. Na przykład w ukła- 
dzie BaBr; — SrBr; tworzy się roztwór stały ciągły bez minimum, nato- 
miast w układzie BaCl; — SrCl, temperatura punktu minimum roztwo- 
ru stałego ciągłego jest niższa o 23° od temperatury topnienia niżej 
krzepnącego składnika, a w układzie BaF, — SrF;, przy najmniejszym 
anionie punkt minimum roztworu stałego jest obniżony aż o 180° poniżej 
temperatury topnienia niżej krzepnącego składnika. 

Istnieje szereg przykładów, przemawiających za tym, że w rozpatry- 
wanych seriach układów mających wspólną parę kationów, przy zmniej- 
szeniu wielkości towarzyszących tym kationom anionów, zachodzi stop- 
niowe przejście od roztworów stałych z luką mieszalności do eutektyków 
doskonałych, a następnie układów, w których istnieją związki utworzo- 
ne przez składniki. Na przykład układ СаВг, — NaBr wykazuje dużą 
lukę mieszalności (eutektyk niedoskonały), natomiast w układzie CaCl, 
— NaC! o mniejszym anionie jak również w układzie CaF, — NaF pow- 
staje eutektyk doskonały. W serii układów Сай; — NaJ, CdBr; — NaBr, 
CdCl, — NaCl istnieje przejście od eutektyków doskonałych (dwa pierwsze 
układy) do układu ze związkiem CdCl,+2NaCl utworzonym przez skła- 
dniki. 

W układzie MgBrę — NaBr istnieje eutektyk składników, a przy 
mniejszym anionie w układzie MgCl; — NaCl tworzą się związki NaCl. 
MgCl, i 2NaCl.MgCl,, topiące sie niekongruentnie. 
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Ciekawy przypadek obrazuje seria złożona z czterech układów Мэ.» 
— KJ, MgBr. — KBr, MgCl, — KCI i МЕЕ, — KF. W pierwszym z tych 
układów przy dużym anionie jodu powstaje eutektyk doskonały czystych 
składników, a w pozostałych trzech układach powstają już po dwa związ- 
ki między składnikami typu AB i AB). W układzie MgBr,. — KBr oba 
związki topią się niekongruentnie, w układzie MgCl, — KCI oba związki 
MgCl, * KCl i MgCl; + 2KC1 юра się kongruentnie, a w układzie МЕЕ, — 
KF jeden związek MgF;.KF topi się kongruentnie, a drugi związek МЕЕ). 
2KF topi się niekongruentnie. Można przypuścić, że przejścia w seriach 
układów dwuskładnikowych od związków topiących się niekongruentnie 
do związków tego samego typu topiących się kongruentnie, lub też od- 
wrotnie, są również związane z wpływem wielkości anionów towarzy- 
szących tej samej parze kationów. 

Zaobserwowane prawidłowości odnoszą się do układów dwuskładni- 
kowych, utworzonych przez związki jonowe nie wykazujące zbyt silnej 
polaryzacji jonowej. 
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РЕЗЮМЕ 


В работе найдено влияние величины сопутствующих ионов на 
диадохию, или способность к взаимному замещению одной и той-же 
пары ионов в кристаллической решетке, а также на изменение би- 
парной системы. Доказано, что чем больше размер катионов тем 
идеальней бывает диадохия одной и той-же пары анионов. 

Было замечено, что по мере уменьшения радиусов ионов, сопут- 
ствующих одной и той-же ионной паре различного знака, наступает 
изменение системы согласно схеме В. Свентославского (1, 2 ,3). Су- 
ществует постепенный переход от системы твердых растворов, для 
которых кривая „солидуса” не имеет минимума, через твердые 
растворы с постоянно увеличивающимся минимумом к твердым 
растворам с все большой областью несмешиваемости. Наконец полу- 
чаются идеальные эвтектики, созданные чистыми компонентами 
и системы, в которых образуются химические соединения между 
компонентами. 
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SUMMARY 


The influence has been found of the size of the accompanying ions 
on the mutual exchange ability of the same pair of ions in crystalline 
networks as well as on the change of the type of a binary system. 

It has been found that the bigger the anions the better the mutual 
exchange of the same pair of cations, and the bigger the cations the 
easier is the mutual exchange of the same pair of anions. 

It has been observed that as the ions, accompanying the same pair 
of ions of a different sign, decrease there occurs the change of the sys- 
tem in accordance with Świętosławski's scheme (1, 2, 3). There exists 
a gradual transition from the system with a solid, continuous solution, 
without the minimum of the solidus curve, through solid, continuous 
solutions with the minimum sinking lower and lower, to solid solutions 
with increasing miscibility gap, next to ideal eutectics formed by pure 
components and, finally, to systems in which chemical compounds are 
formed among components. 
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